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Verfahren zur Oxidation -on Nickel -II-hydroxid 
zu Nickel-III-hydroxid, insbesondere ftir alka- 
lische Akkumulatoren 



In neuerer Zeit bekanntgewordene porose ElektrodengerUste f iir 
alkalischo Akkumulatoren geben bekanntlich die Moglichkeit, 
die elektrochemisch aktive Masse mechanisch in das Elektroden- 
gerlist einzubringen. Dazu v/erden insbesondere pulver- und faser 
porase ElektrodengerUste mit ffcjren^tteiten bin zu ca- 100 mU 
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durch EinschUtteln, Einschlammen oder Einpasten der elektro- 
chemisch aktiven Massen gefullt. 

Als in alkalischen Akkumulatoren wirksame elektrochemisch 
aktive Massen kommen fUr die positiven Elektroden haupt- 
sachlich Nickel -II -hydroxid und Nickel-III-hydroxid in Frage. 
Einerseits kann man namlich das grune Nickel-II-hydroxid di- 
rekt verwenden und nach dem EinfUllen des Nickel -II-hydroxids 
in das Elektrodengeriist die Elektrode nafl formieren, d.h. 
elektrochemisch oxidieren. Andererseits kann man aber auch 
das grUne Nickel-II-hydroxid vor dem Einbringen in das Elek- 
trodengerust zu schwarzem Nickel-III-hydroxid oxidieren. 

Die Oxidation des griinen Nickel-II-hydroxids zum schwarzen 
Nickel-III-hydroxid geschieht nach einem alteren^jiassen Ver- 
fahren in alkalischer Losung mit Bromwasser oder Chlorgas- 
strom. Dieses Verfahren ist umstSndlich und zeitraubend. Ins- 
besondere mufi das zunSchst gewonnene Reaktionsprodukt bis 
zur alkalifreien Reaktion ausgewaschen werden, tdas schwierig 
ist* 

Es ist deshalb bereits ein anderes Verfahren zur Oxidation 
des griinen Nickel-II-hydroxids zum schwarzen Nickel-III-hydro 
xid bekanntgeworden (vgl. die deutsche Auslegeschrif t 1 240 
056), bei dem das Nickel-II-hydroxid im trockenen Zustand 
mit einem Ozongasstrom - Ozon, ozonhaltiger Sauerstoff, ozon- 
haltiges Inertgas - behandelt wird, vorzugsweise bei Tem- 
pera turen zwischen 2o° und llo° C. Dieses Verfahren fuhrt 
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weder zur Bildung von wiederauszuwaschenden Nebenprodiricten 
noch werden andere Chemikalien benbtigt; bei dem zuvor be- 
schriebenen nassen Verfahren, Behandlung in Chlorgasstrom, 
wird z.B. standig Kalilauge verbraucht. Behandelt man jedoch 
Nickel-II-hydroxid in wassriger Losung im Ozongasstrom, so 
finden iiberraschenderweise die gewunschte Oxidation zum Nickel- 
III-hydroxid praktisch nicht statt. 

Da bei dem zuletzt beschriebenen Verfahren der Oxidation von 
Nickel-II-hydroxid zu Nickel-III-hydroxid vorzugsweise fein- 
pulvriges Nickel-II-hydroxid verwendet wird - urn namlich einen 
schnellen und vollsteindigen Umsatz zu erzielen - , tritt ein 
besonderes technologisches Problem auf . Es muB namlich ver- 
hindert werden, daB das feinpulvrige Nickel-II-und/oder Nickel- 
III-hydroxid durch den Ozongasstrom weggetragen wird. Da die 
Behandlung des Nickel-II-hydroxids mlt dem Ozongasstrom in 
wassriger Lb sung nicht zum angestrebten Erfolg - Umsetzung 
in Nickel-III-hydroxid - fuhrt, muB zur Vermeidung des Weg- 
tragens des feinpulvrigen Nickel-II-und/oder Nickel-III-hydro- 
xid mit einem Ozongasstrom geringer Strbmungsgeschwindigkeit 
gearbeitet werden; es ergibt sich folglich eine geringe Reakti- 
onsgeschwindigkeit. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das zuletzt be- 
schriebene Verfahren zur Oxidation von Nickel-II-hydroxid 
zu Nickel-III-hydroxid, bei dem also das Nickel-II-hydroxid 
mit einem Ozongasstrom behandelt wird, so auszugestalten, 
daB einerseits das Wegtragen des feinpulvrigen Nickel-II-und/ 
oder Nickel-III-hydroxidr wirksam verhindert, andererseits die 
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erreiehbare Reaktionsgeschwindigkeit beachtlich erhoht 
werden kann. 

Diese Aufgabe 1st erf indungsgemSB bei einem Verfahren zur 
Oxidation von Nickel-II-hydroxid zu Nickel-III-hydroxid, 
insbesondere fur alkalische Akkumulatoren, bei dem das 
feinpulvrige Nickel-II-hydroxid mit einem Ozongasstrom - 
Ozon, ozonhal tiger Sauerstoff , ozonhaltiges Inertgas - be- 
handelt wird, dadurch gelost, dafl das Nickel-II-hydroxid 
vor der Behandlung mit dem Ozongasstrom in einer wasser- 
freien, bindungsgesattigten, organischen Flussigkeit dis- 
pergiert wird, - wobei zweckmaBigerwelse eine Flussigkeit 
genommen wird, die einen moglichst hohen Siedepunkt hat. 
Das Nickel-II-hydroxid wird vorzugsweise in einem bei Zimmer 
temperatur flussigen Halogenwasserstoff , insbesondere in 
einem Fluorkohlenwasserstof f , dispergiert. Fluorkohlenwasser 
stoffe eignen sich deswegen beson^ers gut ftir das erfindungs 
gemafle Verfahren, weil sie im Gegensatz zu vielen anderen 
organischen Flussigkeiten nicht brennbar sind und sich mit 
Ozon selbst nicht umsetzen; besonders geeignet 1st Trich- 
lortr if luorathan . 

Bei dem erf indungsgemSBen Verfahren verhindert die vor- 
liegende, aus der Flussigkeit und dem Nickel-II-hydroxid * 
bestehende Dispersion, daB das feinpulvrige Nickel-II- 
hydroxid durch den Ozongasstrom weggetragen wird, Der Ozon- 
gasstrom kann also mit relativ groBer Stromungsgeschwindig- 
keit durch die Dispersion geleitet werden, so daB im Ergeb- 
nis auch eine gegenuber dem bekannten Verfahren, von dem die 
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^Erfindung ausgeht, beachtlich hohere Reaktionsgeschwindig- 
keit und damit eine relativ geringe Reaktionszeit erreicht 
wird. 

Um die Reaktionsgeschwindigkeit noch zu erhShen, empfiehlt 
es sich, die Dispersion, wie an sich bereits bei dem Ver- 
fahren, von dem die Erf indung ausgeht, bekannt, wahrend der 
Behandlung mit dem Ozongasstrom, z.B. durch einen vorzugs- 
weise schnellauf enden Rtihrer, durch Vibration oder durch 
Ultraschall, zu durchwirbeln. Dabei kann, wenn man z.B. 
einen schnellauf enden Schlagriihrer verwendet, wHhrend des 
Durchwirbelns das Nickel-II-hydroxid gleichsam noch laufend 
welter zerkleinert werden. Auf diese Weise wird die zunSchst 
reagierende Sufiere "Kruste" des einzelnen Nickel-II-hydroxid- 
Korns abgetrennt, so daB der verbleibende Rest welter oxi- 
dieren kann. Demgegenliber reibt sich bei dem bekannten Ver- 
fahren die "Kruste" des einzelnen Nickel -II-hydroxids-Korns 
ab und kann leicht mit dem Ozongasstrom verloren gehen. 

Bei Anwendung des erf indungsgemSflen Verfetrens konnen auch 
groflere Mengen von Nickel-II-hydroxid in wenigen Stunden 
voll zu Nickel -III-hydroxid durchoxidieren. OxidationsSqui- 
valente von 98 %, die bei dem bekannten Verfahren erst nach 
Tagen und nur mit schwierigen Staubfangmethoden erreicht 
werden konnen, lassen sich mit dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ohne weiteres in wenigen Stunden erziehlen. 

Um eventuell durch den Ozongasstrom mitgerissene Dampfe der 
Flussigkeit, die Nickel-II-und/oder Nickel-III-hydroxid ent- 
halten konnen, im Ergebnis zurUckzuhalten, empfiehlt es sich, 
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.solche Dampfe zu kondensieren und zurUckzufuhren, 

Das nach dem erf indungsgemaflen Verfahren gewonnene Nickel-III- 
hydroxid wird abschlieBend durch einfache Filtration von der 
PlUssigkeit getrennt und trocken gesaugt. Das Endprodukt 
liegt feinpulvrig vor, es bildet sih also kein Filterkuchen, 
wie er normalerweise bei wassriger Filtration entsteht. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Ausfuhrungs- 
beispiels und einer schematischen Darstellung erlautert. 

Etwa loo g feinpulvriges Nickel -II-hydroxid werden mit ca. 
2oo ml wasserfreiem Tric^luorathan in einem Reaktionsge- 
faB 1 dispergiert und mit einem Rtihrer 2 lebhaft durch- 
wirbelt. Gleichzeitig wird Uber eine Gaszufuhrungsleitung 3 
ein Ozongasstrom in das Reaktionsgef aB 1 geleitet. Das griine 
Nickel-II-hydroxid farbt sich schon nach ca. lo Minuten tief- 
schwarz, es 1st also zu Nickel-III-hydroxid oxidiert worden. 

Wegen des relativ niedrigen Siedepunktes des Trichlortri- 
fluorathans von nur 47,6 ° C ist an eine Gasabgangsleitung 
4 des Reaktionsgefafies 1 ein Kondensator 5 mit einem Kiihler 6 
angeschlossen. Die Kuhlseite des Kondensators 5 wird von einer 
mit einer Trockeneismischung des Kuhlers 6 riickgekuhlten Sole 
durchflossen, ' 

Nach AbschluS der Umsetzung des Nickel-II-hydroxids in 
Nickel-III-hydroxid wird das Uberstehende Trichlortrif luor- 
.athan abdekantiert und das Nickel-III-hydroxid mit einer 
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Nutsche trockengesaugt. - 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Oxidation von Nickel-II-hydroxid zu Nickel- 
III-hydroxid, insbesondere f.Ur _alkalische_ Akkumulatoren, bei 
dem das feinpulvrige Nickel-II-hydroxid mit einem Ozongas- 
strom - Ozon, ozonhaltiger Sauerstoff, ozonhaltiges Inertgas~ 
behandelt wird, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Nickel-II-hydroxid vor der Behandlung mit dem Ozon- 
gasstrom in einer wasserfreien, bindungsgesSttigten, or- 
ganischen FlUssigkeit dispergiert wird. 

2. Verfiiren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Nickel-II-hydroxid in einem bei Zimmertemperatur fltlssigen 
Halogenkohlenwasserstoff dispergiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das Nickel-II-hydroxid in einem Pluorkohlenwasserstof f dis- 
pergiert wird . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das Nickel-II-hydroxid in Trichlortrif luorathan dispergiert 
wird, 

5. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Dispersion aus der FlUssigkeit und 
dem Nickel-II-hydroxid wMhrend der Behandlung mit dem Ozon- 
gasstrom, z.B. durch einen vorzugsweise schnellauf enden 
RUhrer, durch Vibration oder durch Ultraschall, durchwirbelt 
wird. 

6>^pHh**einem der Anspriiche 1 bis 5* dadurch gekennzeichnet, 
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daB durch den Ozongasstrom mitgerissene Dampf e der Pliissig- 
kelt / -die Nickel -II-und/oder Nickel -III-hydroxid en thai-ten - 
konnen, kondensiert und rtickgefUhrt werden. 
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